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(S) Mati&re active positive pour gen6rateur 6iectrochimique de grande dnergle spddfique. 
@ Matidre active positive pour gSndrateur diectrochimique 

de grande ^nergie sp^cifique, constitute d'une composition FIG 1 

d6riv6e de I'oxyde de plomb divalent PbO et de I'oxyde de • * 

bismuth BiaOj, cette composition repondant d la formula Bin 
pbOi*. 

G6n6rateur dlectrochimique dont la matidre active posi- 
tive (2) est BiisPbOi*, la matldre active negative (5) est un mttal 
alcalln ou alcalino-terreux et dont l'6lectrolyte est non 
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Matlere active poaltlve pour s^nerateur electroohlmlque de grahde 
faergle ap6olflque 

La presente Invention concerne une inatie^e active positive pour 
genlrateur electrochimiques; en particulier pour gSneraiteur dont l^eleo- 
trplyte est non aqueux et la loati&re active negative uh metal alcalin ou 
alcalino-terreuxy en particulier le iithiufflo 

On a propose dansi le brevet friEtngais n® 77 30^46 du 14 
octobre 1977 et publie sous le n® 2o406o312 d'utiliser'cbffime matlere 
active positive un der^ive de i^oxyde de ploiab divalent Pb09 ce d^riv^ 
etant une bombinaison dudit oxyde avec un bxyde choisi dans le groupe deis 
oxydes de bismuth BigO^ d'antixDioine SbgO^ et d'^^tain ShOgo 

Un bismuthate de plomb de formule PbgBigdg d 
d'excellents rSsultatSo Une capacity spSoiflque cathodique 
de 2965 Ah/cm^ a ete obtenue grace a ce mat^riAUo 

Les travaux de JoCo BOIVIH (Acad Sc Paris 2789865 > 1974) oxit mis 
en Evidence 1^ existence de nombreuses phases brist4llines dans le sys» 
t&me binaire BigO^-PbO auquel appartient la composition: BigPbgOg preci« 
" tSeo - ■ ■ ^ • . ■• • • V • ■ ' ^ • • •••'^ i 

La prSsente invention a pour but de mettre en oeuvre une matiere 
active positive pour gSnSrateur glectrbchimique appartenant ^galenient au 
systSme binaire BigOj-PbO et ayant une capabitfi specifique silperieure ?l 

celle du bismuthate de plombs Bi^Pb^O-o 

2 2 p ' . 

La prSseinte invention a pour objet une isnatl^re actiye . positive 
pour g&erateur electrochimique de grande energle specif iqiib 9 cbnstituee: 
d^ une composition dSrivSe de l'' oxyde de plomb divalbnt PbO' et de l^oxydie ' 
de bismuth BigOg 9 caractSrisee par le fait que ladite eomposition 
repond k la formule Bl^g PbO^jg o Cette bompbsition (6 BigO^ 9 PbO) cor- 
respond & deux phases du diagramme binaire BigO^-PbO 5 eileVpeut aVoir 
la forme soit d ' une phase oris talline definie9 solt d^une sblution 
solide des deux oxydes9 en fonotipn de la teinperature de preparation » 
Cette difference entre les deux produits obtenus, de structure eristil« 
line voisinej n«entraine pas de difference sensible sur les proprietes 
eieotrochimiques o 

A titre d'exemple, oh obtieait la phase crlstaliind dSfinie par 
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ohauffage du melange des deux oxydes PbO et BigO^ dans le rapport 
molaire de 1 i 6, & une teinpSrature de 650*C. 

Une telle matlere active a une masse spSolflque de 9,3 g/0D3 et une 
oapaoit^ faradlque spSelfique de 3,13 Ah/eo3. 
5 La pr^sente Invention a €galement pour objet un ginirateur 6leo- 

trochlmique dont la aatlire active negative est le lithium, I'^lectro- 
lyte une solution dont le aolvant est un llqvide aprotique et la mati&re 
active positive Bi^g ^^^19 • 

Le solvant de I'^lectrolyte est avantageuseaent oboisl dans le 
10 groupe oonstitu^ par le dioxolanne, le t^trahydrofuranne, le dlmSthoxyd. 
thane et les autres glymes : diglyme, trigljne et titraglyne, le sulfite 
de dimfithyle, le carbonate de propylene, le carbonate d*6thyl^ne et 
leurs melanges. 

Le solute d6 l*<lectrolyte est un sel de lithium avantageuseiient 
ohoisi dans le groupe constitu6 par le perohlorate, le t^tranuoro- 
borate, le trifluorom^thanesulfonate, I'bexafluoroars&iiate. 

L* invention sera oieux ooiq>ri8e grSee aux acea^lea d^orlts ci- 
apr^ & titre illustratif et hon limitatif , illuatr«s par le dessin 
annexi dans lequel : 

- la figure 1 est une coupe schftoatique d'une pile selon I'invention, 

- 1«« figures 2 & 4 repr^sentent des courbes de d^charge de piles de la 
technique ant^rieure, et selon 1* invention. 

On a prepare plusieurs piles bouton du type de oelle apparaissant 
dans la figure 1, piles de diam&tre 11,4 mm et de hauteur 2 na. 

25 Les constituents actifs sont enfem^s dans un boitier oonstituS 

d*une part d>une coupelle mStaUique 1 qui dontient I'^lectrode posi- 
tive 2 et un anneau de renfort 9, et d'autre part d*une coupeUe metal- 
Uque 7 qui cpntient la mati^ active negative 5 en lithium Inorust^e 
sur une grille de nickel 6 soud^e k la coupelle 7. 

^ ooupelles 1 et 7 sont emboitles l»une dans I'autre, et isoUes 
jlectriquement I'une de I'autre par un .Joint isolant 8. La mati&re 
active negative 5 et l«aectrode positive 2 soat HparHa par une bar- 
riftre 3 consistant en un film microporeux de polypropyUne, et une 
ipaisseur 4 de fibres de verre qui contient l*<leotrolyte. 

35 ler Mcemnle : (art ant^rieur) 
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On a utilise 16 mg de lithium et 50/lA 1 d* Electrolyte constituS 
d*une solution 2M de perohlorate de lithium dans un dioxplanne*. 
L' Electrode positive 2 est oonstituEe de 2 xng de bismuthate de 
plomb B±2 ^^2^5 ^^^^^^^ ^ support de graphite pur oomprlmS 

S sous 2 Tonnes/cm2. La natiere active positive a EtE introduite en faible 
quantity de fagon a ce que I'on ait un exohs des autres oomposants de la 
pile* 

On voit sur la figure 2 le profil de dEoharge de la pile, o'est-^- 
dire sa tension U en fonction de la profondeur de decharge, j la decharge 
10 a ete effectuSe sur la resistance de 30 K ^ • La tension U est mesuree 
en volt, la profondeur de decharge est exprimee par le rapport C/Co, 
o& Co est la capacity ' calculee sur la base de 10 Faradays/mole 
de Big PbgOg et C la capacity dechargEe. 

On pent constater que l*on obtient effectivement 10 Faradays/mole i 
15 c*est-a-dire 290 mAh par gramme de matiSre active positive, ou, compte 
tenu d*une masse volumique de 9»1 g/cm3, 2,64 Ah/cm3. 

2eme exemple ; 

On a remplacE dans la pile du premier exemple le Big PbgOg par la 
20 matifere active selon 1' invention Bi^gPbO^g . Le meme poids de matiSre 
active positive a ete utilise. 

On voit sur la figure 3 une courbe du meme type que celle de la 
figure 2. La capaoite faradlque Co est calculee sur la base de 38 Fara- 
days/mole* On observe que cette capacity est reellement obtenue, c»est- 
25 a-dire 337 mAh par gramme de matiere active, ou, compte tenu d*une masse 
spEciflque de 9,3 g/cm3, 3,63 Ah/cm3. 

3eme exemple : 

Des piles boutona de memes dimensions ont ete realisees avec les 
30 deux matleres actives positives precit6es, mais contenant des quantltes 
de ces matl&res plus importantes, en rapport avec la quantity de lithium 
toujours egale k 16 mg, soit 61 mAh. 

Dans le volvime impartl i 1' electrode positive, on comprlme la 
matiere active positive sous 2 T/cm2 de fagon a obtenir une electrode 
35 de 0,5 mm d*epaisseur. 
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Dans oes conditions ^ on a pu Introdulre d*une part 270 mg 
de Big PbgOgf solt 78 mAh (pile A) et d'autre part 270 mg de 
B1^2 PbO^g , soit 90 mAh (pile B). 

On volt siir la figure 4 les tensions U (volt) de decharge dea 
5 piles A et B sur une resistance de 15 K JX^en fonctlon du temps t (en 
heures) ; les courbes A et B se rapportent respectlvement aux piles A et 
B. 

Blen que la capaclte faradique totale de la pile ne soit pas 
augmentee du fait de la quantlte limit^e de lithium, la matiere active 
10 positive selon 1» invention presente I'avantage d»am6liorer le prof 11 de 
decharge. Cette amelioration se oanifeste par une tension plus elev^e et 
plus constante en fin de dScharge. 

Cette propriety est fort interessante pour les utillsateurs, par 
exemple dans les piles-'pour montreSf ou toute autre application nSoessl-* 
15 tant une tension aussl constante que possible. 

Lorsque les tensions minima d*utllisation sent elevees, par exem* 
pie 1f5 T dans ce oas, le gain est evident. 

Blen entendu l* invention n*est pas limit^e au seul mode de reali- 
sation qui vlent d*Stre decrlti notamment quant au choix des conducteurs 
20 eiectroniques et des Electrolytes. L* invention s* applique en particulier 
aux piles k Electrolyte sollde. 

On pourray sans sortir du cadre de l^lnvention, rraplacer tout 
moyen par un moyen equivalent. 

25 
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BEVENDICATIONS 

1/ Matiere active positive pour generateur electrochimlque de grande 
energie speclflque, constitute d'une composition derivte de I'oxyde de 
plomb divalent PbO et de I'oxyde de bismuth Bl^Og , caracterlsee par le 
5 fait que ladite composition repond a la formule Bi^2 ^^^19 

2/ Generateur electrochimlque de grande energie speclflque comprenant 
une electrode negative (5) i base d'un metal alcalln ou alcallno-ter- 
reux, un electrolyte non aqueux, et une electrode positive (2), caracte- 
rlse par le fait que la matiere active de 1' electrode positive repond a 

10 la formule Bl^g PbO,g . 

3/ Generateur electrochimlque selon la revendication 2, caracterise par 
le fait que le solvant de 1« electrolyte est choisi dans le groupe consti- 
tue par le dioxolanne, le tetrahydrofuranne, le dlmethoxy^thane et les 
autres glymes, diglyme, triglyme et tetraglyme, le sulfite de dimethyle, 

15 le carbonate de propylene, le carbonate d» ethylene et leurs mllanges. 
^/ Generateur electrochimlque selon I'une des revendications 2 et 3, 
caracttrist par le fait que le solut€ de I'ilectrolyte est un sel de 
lithium choisi dans le groupe constltu^ par le perchlorate, le t^tra- 
fluoroborate, le trlfluoromethanesulfonate, I'hexafluoroarsenlate. 

20 5/ Generateur electrochimlque selon la revendication 2, caracterise par 
le fait que 1 • electrolyte est une solution de perchlorate de lithium k 2 
moles/litre dans le dioxolanne. 
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